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EINIGE BEMEKKUNGEN OBER DAS GESETZ DER UNABHANGIGEN WANDERUNG 
DER IONEN. 
Von WiZh. Palnzaer. 
as von Koh l rausch  aufgestellte Ge- 
setz der unabhangigen Wanderung 
der Ionen kann in praziser und 
fur verschiedene Rechnungen sehr 
zweckmassiger Form durch folgende 
Formel ausgedruckt werden: 
wo die Buchstaben ihre ubliche Bedeutung haben: 
A = die aquivalente Leitfahigkeit der Losung; 
F = 96 540 Coulombs; 
U, Y= die absoluten Geschwindigkeiten des 
Kations , bezw. des Anions (Geschwindigkeit in 
Centimetern pro Sekunde bei einem Potential- 
gefalle von I Volt pro Centimeter). 
Um dies Gesetz aus der Theorie der elek- 
trolytischen Dissociation abzuleiten , kann man 
folgende Betrachtung benutzen , die zwar im 
Prinzip schon bekannten Ableitungen des Ge- 
setzes ahnlich ist, aber doch vielleicht etwas 
anschaulicher erscheint. Ich habe seit mehreren 
Jahren diese Ableitung in meinen Vorlesungen 
benutzt. 
A = yF(U+ V )  (1) 
= der Dissociationsgrad; 
Wenn 
x = die spezifische Leitfahigkeit der Losung, 
w, =der Widerstand eines Centimeterwurfels 
des Elektrolyten, in Ohm ausgedruckt, 
so lautet bekanntlich die Definition der spezi- 
fischen Leitfahigkeit: 
x ==z -. 
wo 
Wir betrachten einen Centimeterwnrfel der 
Losung (siehe Fig. 181). Wenn das Potential- 
gefalle innerhalb des Elektrolyten e Volt betragt 
- also abgesehen von pldtzlichen Spannungsab- 
fallen an den Elektroden - und wenn der Strom 
an zwei entgegengesetzten Seiten des Wiirfels 
ein- und austritt, so ist, nach dem Ohmschen 
Gesetz, die Stromstarke i=-. Setzen wir 
e =  I Volt, so wird: 
e 
wo 
. I  a = - =  
wo X l  
d. h. die spezifische Leitfahigkeit ist gleich der 
Elektrizitatsmenge, die in I Sekunde durch den 
Centimeterwurfel passiert , wenn das Potential- 
gefalle im Elektrolyten I Volt betragt. In einer 
sehr kurzen Zeit, dt", passiert dann die Elektri- 
zitatsmenge x dt. 
a) Der Elektrolyt besteht aus zwei einwertigen 
Ionen und enthalt yi Grammaquivalente pro 
Kubikcentimeter. Die Kationen legen dann in 
dt Sekunden den Weg Udt cm, und die Anionen 
Vdt  cm zuruck. Wir legen eine Flache AB CD 
im Innern des Wurfels senkrecht zur Richtung 
des Stromes. 
Wenn D M =  Udt  cm ist, so haben alle in 
der Schicht AL befindlichen Kationen in der 
Zeit dtl' die Flache ABCD in der Richtung 
nach der Kathode passiert und wenn D H  
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in der Schicht AG befindlichen Anionen die 
Flache AB CD in der entgegengesetzten Richtung 
passiert. Die totale durchgegangene Elektrizitsts- ' 
menge wird dann, da der Transport einer ge- 
wissen Menge positiver Elektrizitat in einer 
Richtung aquivalent ist mit dem Transport der- 
selben Menge negativer Elektrizitat in der- 
entgegengesetzten Richtung : 
oder: 
woraus folgt : 
xdt= U d t * r q * F + V d t * y q * F  
x = F.rq(U+ V )  
FyfU + v> = - = A ,  x 
7 
nach der Definition der aquivalenten Leitfahig- 
keit. 
b) Die Formel des Elektrolyten ist allgemein 
XpYq und davon sind p Gramm-Molekule  
pro Kubikcentimeter enthalten. 
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Der Elektrolyt wird also bei dcr Dissociation 
in fi Stuck q-wertige Kationen und y Stuck fi- 
wertige Anionen gespalten : 
-t-t ..(v) -i--t. . ( 4 )  -_ - . .. (8) - -. . . ( p )  x, x.. . .($); Y,  Y . .  . * (q) 
Die wahrend der Zeit dt" durchgeflossene 
Elektrizitatsmenge wird nun: 
oder 
x dt" = Udt.p T ~ L *  4 F + V d t * q y  l * * f i  F 
X=pqp..l;-((U+Y). 
Nun ist abe rpqI*=y i=d ieAnzah lGra inm-  
aqui  va len te  pro Kubilrcentimeter (vergl. z. B. 
Fe, (SO,),, wo p = 2, y = 3 und wo fur p. = I , 
yi = 6 = p . y . 1 1  ist u. s. w.);  also bekommen wir: 
oder 
X = yi.Fy(U+ Y )  
X 
I;-( (U + v, = - = A. n 
Mit 21 und v (relative Wanderungsgeschwindig- 
keiten oder aquivalente Leitfahigkciten der Ionen) 
bezeichnet man bekanntlich zwei Grossen, die 
wir durch folgende Bedingungen definieren 
wollen: 
zi  I/ 
~~ - - und u = F.U, v = F.1' 
? J  I /  
Wir beltommen dann: 
A=r(+n) und A a = u + v .  ( I a )  
Des weiteren erinnern wir an die bekannten 
Gleichungen : 
u = n . A a  und v = ( r - n n ) A a ,  (2) 
wo 72 und I - H  die Ueberfuhiungszahlen des 
Kations, bezw. Anions bedeuten. 
Zum Obigen miichte ich einige Bemerkungen 
anfugen. 
I .  Das Gesetz, das wir hier als Koh l rauschs  
bezeichnet haben , ist bekanntlich von Koh l -  
r ausch  selbst nur in dcr Form ausgesprochen 
worden , dass die aquivalente Leitfahigkcit sich 
aus zwei Summanden zusammensetzt, eineni fur 
das Kation und einem fur das Anion. So  wird das 
Gesetz neuerdings von Koh l rausch  folgender- 
maassen formuliert 1) : 
A= I K  4- In. 
Die Bedeutung von I K  und I A  ist nach obigem 
offenbar: 
I K = y u ;  IA=yv. 
Auf den Dissociationsgrad ist also von 
K oh l r ausch  nicht Rucksicht genommen und ZK 
urid I A  (die ,,Beweglichkeiten" nachKohlrausch)  
sind variable Grbssen , die vom Dissociations- 
grad abhangcn. 
2. In der c x a k t e n  Form ( ~ a )  findet man 
das Gesetz z. R. bei N e r n s  t ,  Theoretischc 
Cheniie, 4. Aufl., S. 363ff., aber nur fur Elek- 
trolyte init zwci cinwertigen Ionen abgeleitet 
und ausgesprochen. Nach obigem gilt es aber 
in derselben Formulierung fur j edet i  Elektrolyt, 
I) K o l i l r a u s c l ~  uud 1101l~or11,  Leitvernliigen der 
lSlektrolyte, S. 101 (1898). 
der bei der Dissociation nur zwei Ionengattungen 
liefert. Fur Elektrolgte mit mehr als zwei Ionen- 
gattungen (z. B. NaIIlsO,) muss das Gesetz 
offenbar modifiziert werden ; dies ist aber leicht 
d u r c 11 z u f u h ren . 
3. In der F o r m  
X == 1 yi (u + v) (Lb) 
eignet sich die Formel gut fur praktische Be- 
rechnungen des Widerstandes w,  = - 
Elektrolyten. Man wurde fur Ueberschlagrech- 
nungen auskommen mit einer 'I'abelle uber u 
und v, die schon vorhanden ist, und einer 
Tabelle uber y bei einigen typischen Salzen 
in verschiedenen Konzentrationen , die leicht 
zusarnmengestellt werden kann. Es wird hierbei 
allerdings einige Unsicherheit betreffend der 
Richtigkeit des angenommenen Wertes von 
y bestehen. Dies Verfahren hat aber jedenfalls 
den Vorteil, dass man weiss, wo die Unsicher- 
lieit steckt, und dass man ofters Giber die miig- 
lichen Fehlergrenzen Gewissheit hat. K o h 1- 
r a  u s c h  und H o 1 b o r n  fuhren in ihrein 
hochgeschatzten Werke (a. a. O., S .  103) fur prak- 
tische Rechnungen die Formel A = I K  + I A  an,  
wo ZK und I-4 die oben erwahnte Bedeutung 
hat. In 'I'abelle 8 clesselben Werkes werden l~ 
und lA fur verschiedene Ionen und verschiedene 
Konzentrationen aufgefuhrt , aber dies fuhrt in 
gewissen Fallen zu ganz unrichtigen Resultaten, 
die fur eincn unkritischen R echner verhang- 
nisvoll sein konnen. So ware nach dieser 
Tabelle fur O , I  n. Eksigsaure 
A = 296 + 26,4 = 33z14 oder x = 0,03324, 
wahrend die richtigen Werte sind 
A = 4,6 und K = 0,00046! 
( .:> 
Die Ursache solcher Abweichungen ist offen- 
bar eintacli, dass schwache Sauren und Basen 
sowie Salze mehrwertiger Sauren und Basen 
andere (niedrigere) Dissociationsgrade fur die- 
selbe Konzentration aufweisen, als die Salze 
einwertiger Sauren init einwertigen Basen. Es 
wird immer etwas gefahrlich sein, Tabellen zu 
benutzen, wo IK  = 1 u und I A  = 1 v aufgefuhrt 
sind. 
4. Zur Ableitung der beltannten Formel 
U n -=- 
v 1-72 (3) 
kann man sich einer sehr ahnlichen Betrach- 
tungsweise mit Vorteil bedienen. 
5. Die a b s o l u t e n  G e s c h w i n d i g l i e i t e n  
der Ionen werden in sehr durchsichtiger Weise 
erhalten, wenn man bei der Darstellung des 
Gegenstandes folgenden Weg benutzt. Es werden 
zunachst u und v nur als zwei Grossen defi- 
niert, die den absoluten Geschwindigkeiten der 
Ionen proportional sind, also 
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Dann wird Formel (3) hegrundet und - in 
obiger Weise - Formel (I). Nunmehr wird fur 
u und v auch die Redingung u=FU und v 
= FV eingefuhrt, wodurch die Formel (I a) cr- 
halten wird und, mit Hilfe von (3),  auch die 
Formel (2): 
u = n . A w  und v = ( I - I z ) ~ ~ \ c o ,  
wonach u und v aus dcn experimentell er- 
mittelten Ueberfuhrungszahlen sowie A CQ be- 
rechnet werden kdnnen. Dann hat man einfach: 
So ist z. B. fur KCl gefunden A m =  131 
und n = 0,497, wonach 
und 
u ~ ~ = = = n . A w = 0 , 4 9 7 . 1 3 1  =65,1 
Ich glaube- auf diese ausserst einfache Ab- 
leitung der absoluten Geschwindigkeiten der 
Ionen aufmerksam machen zu mussen, da ein 
Bediirfnis fur eine solche einfache Ableitung 
vorhanden zu sein scheint I). 
I) Vergl. z. B. L. B r u n e r ,  2. f .  Elektroch. 12, 188 U V u=-* v=- 
I;' F'  (1906). 
EIN MODELL UND EIN VERSUCH ZUR DEMONSTRATION 
DER KONZENTKATIONSANDERUNGEN WAHREND DER ELEKTROLYSE. 
Von Wilh. 
die relativen und absoluten Ge- 
schwindigkeitcn der Ionen zu be- 
stimmen, muss man ja die sogen. 
Ueberfuhrungszahlen kennen, die zu- 
erst vonHitt orf durchuntersuchung 
der Konze  n t r a t io  n s  an d e r  un  g e n  irn Elektro- 
lyten wahrend des Stromdurchganges bestimmt 
PaZm aer. 
auf jeden Draht. Sechs schwarze Kugeln auf 
Draht I ( a - f )  und sechs weisse Kugeln auf 
Draht I1 (a- f )  sind mit einer Bohrung ver- 
sehen (vergl. Fig. 182, wo die Kugeln durch- 
geschnitten sind). Die vier Eisendrahte ruhen 
auf kleinen Haken (h),  die in vier Holzstandern 
A, B, C, D befestigt sind, die wiederum in der 
A B C 
Fig. 182. 
wurden. Um diese Konzentrationsanderungen 
zu veranschaulichen, sind in den letzten Jahren 
eine Reihe von Modellen vorgeschlagen worden ; 
ich glaube jedoch, dass das hier beschriebene 
Mo del l  wegen seiner Einfachheit und Anschau- 
lichkeit erwahnt zu werden verdient. 
Zu  dem Apparate braucht man 36 weisse 
und 36 schwarze Holzkugeln von etwa 2 cm 
Durchmesser. Diese werden in genau gleichem 
Abstande von etwa 6 cm zwischen den Mittel- 
punkten auf vier starken Eisendrahten (I, 11,111, IV) 
befestigt, je  18 weisse oder schwarze Kugeln 
I) E. M u l l e r ,  Zeitschr. f. Elektroch. 6, 589 (1900); 
F. K o h l r a u s c h ,  Zeitschr. f .  phys. Chetriie 34, 559 
(1900); Lash  M i l l e r  und K e n r i c k ,  Zeitschr. f. phys. 
Chemie 35, 440 (1900); S t e e l e ,  2. f .  Elektroch. 7, 729 
(1901); vergl. auch Jahrb. f. Elektroch. 7, 15 (1900). 
Holzlatte L eingesetzt sind. Zwischen A und B, 
B und C, C und D befinden sich an jedem 
Eisendraht je sechs weisse , bezw. schwarze 
Kugeln. A mag die Anode vorstellen und D 
die Kathode, was durch daran befestigte 
Papierscheiben mit f- -, bezw. - - Zeichen 
markiert werden mag. B und C reprasen- 
tieren zwei die elektrolytische Zelle senkrecht 
schneidende Ebenen , wodurch dieselbe in drei 
Raume geteilt wird: Anodenraum (A- B), Mittel- 
raum (B- C) und Kathodenraum (C- D). 
Die Drahte 111 und IV werden bei der Demon- 
stration in Ruhe gelassen, um den ursprung- 
lichen Zustand des Elektrolyten zu markieren. 
Wir  setzen als bekannt voraus, dass die 
Ionen sich im allgemeinen mit verschiedener 
Geschwindigkeit bewegen. Wir stellen uns Salz- 
72' 
